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1.1 Desarrollo Sostenible 
 
El concepto de Desarrollo Sostenible también denominado informe de 
Brundtland[1], fue introducido por la Comisión Mundial para el Medio Ambiente y 
Desarrollo (World Commission on Environment and Development) en 1987, y 
fue definido como “aquel que satisface las necesidades esenciales de la 
generación presente sin comprometer la capacidad de satisfacer las 
necesidades de las generaciones futuras". Posteriormente, se aprobó la Ley de 
Prevención de la Contaminación (Pollution Prevention Act, 1990) en Estados 
Unidos, con el fin de señalar unas normas de conducta en materia de 
prevención o reducción de la contaminación, siendo su objetivo principal la 
salud humana y la protección del medio ambiente. 
 
1.2 Química Verde 
 
La “Química Verde” es una nueva y revolucionaria forma de enfocar la síntesis 
de nuevas sustancias químicas,[2-7]  que tiene como objetivo realizar una 
química más amigable con la salud y el medio ambiente. La idea básica 
consiste en introducir en la fase de diseño y desarrollo de nuevos productos o 
materiales, previsiones sobre su potencial impacto en la salud y el medio 
ambiente y desarrollar alternativas que minimicen dicho impacto.[8] 
El simple hecho de tener en consideración el posible impacto que puede 
implicar una nueva sustancia, ya sea a nivel ambiental o humano, supone una 
diferencia clave con respecto a la química convencional. Este nuevo enfoque 
de la química, desde la misma fase de diseño y desarrollo de las nuevas 
sustancias se tiene en cuenta el potencial impacto que representan los 





Las alternativas buscan eliminar esos efectos perjudiciales o minimizarlos, con 
lo que su aportación abre una ventana a la esperanza, en este mundo, 
colonizado por la química como agente polucionador que además amenaza la 
salud de las personas y/o de los animales desde los lugares más cotidianos y 
al mismo tiempo insospechados. 
No obstante, como explica Kenneth Doxsee, investigador de la Universidad de 
Oregon, en Estados Unidos, la química orgánica también ayuda a prevenir la 
contaminación mediante soluciones científicas que tienen un sin fín de 
aplicaciones. 
El concepto de la Química Verde fue introducido por Anastas en 1991 y desde 
entonces, se ha convertido en la guía principal para el desarrollo de procesos 
químicos en todos los sectores de la industria. En general, se compone de 12 
principios [9], formulados originariamente por Anastas y Warner[10] que se deben 
adaptar cuando un proceso está siendo desarrollado o actualizado, con el fin 
de asegurar la sostenibilidad y minimizar en la medida de lo posible el impacto 
ambiental. 
Los doce principios de la Química Verde se resumen a continuación: 
1. Prevención: Es preferible evitar la producción de un residuo que tratar 
de eliminarlo una vez que se haya formado.  
2. Economía atómica: Los métodos de síntesis deberán diseñarse de 
manera que incorporen al máximo, en el producto final, todos los 
materiales usados durante el proceso, minimizando la formación de 
subproductos.  
3. Uso de metodologías que generen productos con toxicidad 
reducida: Siempre que sea posible, los métodos de síntesis deberán 
diseñarse para utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna 
toxicidad, tanto para el hombre como para el medio ambiente.  
4. Generar productos eficaces pero no tóxicos: Los productos químicos 
deberán ser diseñados de manera que mantengan la eficacia a la vez 
que reduzcan su toxicidad.  
5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: Se evitará, en lo posible, el 
uso de sustancias que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos 
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para llevar a cabo separaciones, etc.) y en el caso de que se utilicen que 
sean lo más inocuos posible. 
6. Disminuir el consumo energético: Los requerimientos energéticos 
serán catalogados por su impacto medioambiental y económico, 
reduciéndose todo lo posible. Se intentará llevar a cabo los métodos de 
síntesis a temperatura y presión ambiente.  
7. Utilización de materias primas renovables: La materia prima a de ser 
preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica 
y económicamente viable.  
8. Evitar la derivatización innecesaria: Se evitará, en lo posible, la 
formación de derivados (grupos de bloqueo, de 
protección/desprotección, modificación temporal de procesos 
físicos/químicos).  
9. Generar productos biodegradables: Los productos químicos se 
diseñarán de tal manera que al finalizar su función no persistan en el 
medio ambiente, sino que se transformen en productos de degradación 
inocuos.  
10. Desarrollar metodologías analíticas para la monitorización en 
tiempo real: Las metodologías analíticas serán desarrolladas para 
permitir una monitorización y control en tiempo real del proceso, previo a 
la formación de sustancias peligrosas.  
11. Minimizar el potencial de accidentes químicos: Se elegirán las 
sustancias empleadas en los procesos químicos de forma que se 
minimice el riesgo de accidentes químicos, incluidas las emanaciones, 
explosiones e incendios.  
12. Empleo de métodos catalíticos: Se emplearán catalizadores 
eficientes, selectivos y reutilizables en la medida de lo posible, en lugar 
de reactivos estequiométricos.  
En resumen, el desarrollo de procesos bajo los principios de la Química Verde 
conlleva a una reducción de los productos de desecho, del tratamiento de éstos 
así como de su almacenamiento y por tanto, una reducción de gastos. También 
evitando el uso de disolventes o reactivos intermedios además de aumentar la 




parte, el empleo de catalizadores ofrece una disminución de la energía 
necesaria para llevar a cabo el proceso, lo cual supone una reducción de coste 
de los procesos industriales. 
1.3 Química Fina 
La “Química Fina” se define como una parte de la Química dirigida hacia la 
obtención de productos con volúmenes de producción limitados y con un alto 
valor añadido, debido a su gran complejidad estructural y a los procesos 
sintéticos que los originan.[11,12] 
 Desde 1980, muchas industrias químicas han orientado su investigación hacia 
la preparación de productos más especializados con alto valor añadido: 
compuestos orgánicos con estructuras complejas, polifuncionales, que pueden 
contener heteroátomos (O, S, N, P etc.), y que se producen en volúmenes 
limitados 20-400 Tm/año. Algunos ejemplos de productos y sus usos se 
presentan en el Esquema 1. 





Los productos de Química Fina pueden englobarse en diferentes sectores de la 
industria química, como por ejemplo en: 
• Pinturas 
• Aromas, perfumes e ingredientes para cosméticos 
• Antioxidantes e inhibidores de la corrosión 
• Pesticidas 
• Colorantes y pigmentos 
• Tensoactivos 
• Fármacos 
• Intermedios y productos de reacción 
• Aditivos alimentarios 
El alto valor añadido es debido, principalmente, a la síntesis compleja de este 
tipo de productos, por la coexistencia de varios grupos funcionales, y por la 
necesidad de obtener productos con alta quimio-, regio-, e incluso 
estereoselectividades. Como consecuencia, la selectividad de cada etapa y la 
selectividad final de un producto son determinantes. Por lo general, y dado los 
altos puntos de ebullición y la limitada estabilidad térmica de este tipo de 
compuestos, se prefieren, para su síntesis, reacciones en fase líquida y a 
temperaturas moderadas. Por otro lado, y a diferencia de los productos a gran 
escala que utilizan procesos en continuo, los procesos de Química Fina suelen 
ser discontinuos (reactores en “batch”) y con carácter multioperacional. 
Sin embargo, la elevada pureza requerida y los numerosos pasos sintéticos, 
conllevan también a la generación de una cantidad significativa de productos 
secundarios y a un elevado valor del factor E, que representa la cantidad de 
subproductos generado (en kg) por kg de producto deseado. [13,14] En la Tabla 1 
se presentan valores del Factor E de algunos sectores industriales. 
Tabla 1: Factor E por diferentes sectores industriales 
Sector Industrial Producción 
anual (t) 
Factor E (kg desecho/kg 
producto) 
Refino del petróleo 106-108 <0.1 
Productos químicos de base 104-106 <1-5 
Química fina 102-104 5-50 






1.4 Catálisis Heterogénea 
La catálisis es una de las herramientas fundamentales de la Química 
Sostenible. Un catalizador se define como la sustancia capaz de aumentar la 
velocidad de reacción sin ser consumida durante el proceso.  Su empleo no 
solo aumenta la velocidad de una reacción y permite que ésta se pueda llevar a 
cabo con un menor aporte energético, (Figura 1) sino que además otro aspecto 
muy importante es que el catalizador puede aumentar la selectividad al 
producto deseado, disminuyendo así, la generación de subproductos y por lo 
tanto, el valor del factor E, lo que se traduce, en definitiva, en un gran beneficio 
medioambiental y económico.[15] 
 
 
Figura 1: Energía de activación de una reacción frente al tiempo, con y sin catalizador 
En efecto, en las últimas décadas han aumentado mucho las regulaciones 
medioambientales y con ello la necesidad de planteamientos alternativos en las 
distintas tecnologías industriales, como por ejemplo el desarrollo de nuevos 
catalizadores, más eficientes y más selectivos.[13] 
Aproximadamente el 95% de los catalizadores heterogéneos empleados en la 
industria se utilizan en procesos petroquímicos o de refinería y solo un 3-5% en 
la industria de la Química Fina.[16] 
Aunque en general, la actividad y el uso de los catalizadores homogéneos son 
mayores que la de los catalizadores heterogéneos, la utilización de estos 
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catalizadores sólidos presenta un mayor interés dentro de la industria química y 
de la Química Verde debido a un gran número de ventajas; como: 
 Manejo cómodo y seguro, sin problemas de corrosión de los equipos. 
 Separación sencilla, recuperación del catalizador siendo posible su 
reúso o su regeneración. 
 Ausencia de vertidos contaminantes.  
 Posibilidad de diseñar un catalizador “a medida” en función de las 
necesidades de una reacción concreta (control del número de centros 
activos, distribución de su fuerza ácida o básica y selectividad de forma, 
y propiedades de adsorción).  
 Posibilidad de diseñar catalizadores multifuncionales que permitan que 
el mismo catalizador pueda llevar a cabo diferentes etapas en un mismo 
sistema de reacción bajo las mismas condiciones de reacción (procesos 
multietapa), disminuyendo así el tiempo de funcionamiento y la cantidad 
de residuos producidos ya que se evita el aislamiento y la purificación de 
los compuestos intermedios.  
Por todo ello, en los últimos años se viene trabajando intensamente en el 
desarrollo de nuevos catalizadores heterogéneos que permitan su utilización en 
procesos de Química Fina con elevada selectividad.[17-19]  
A continuación se presentan los catalizadores de interés para la realización del 
presente trabajo. 
 
1.4.1 Zeolitas  
Las zeolitas se definen como aluminosilicatos cristalinos microporosos con 
canales y cavidades de dimensiones moleculares.[20] La estructura primaria está 
construida por una red tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4-unidos entre sí 
compartiendo los vértices a través de átomos de oxígeno. 
La composición química de las zeolitas se puede representar de una manera 
general con la fórmula: 
M2/nO・Al2O3・xSiO2・yH2O 
siendo M uno o varios cationes de compensación de carga con valencia n, x > 





Figura 2: Ejemplos de estructuras zeoliticas: a) zeolita A, b) zeolita Y, c) zeolita L y d) ZSM-5 
 
Como se ha comentado, la creciente preocupación medioambiental y la 
promoción de los procesos verdes, están forzando la sustitución de los 
catalizadores homogéneos tradicionales por otros de naturaleza sólida. En este 
sentido, catalizadores heterogéneos, como las zeolitas, pueden ser 
considerados como catalizadores verdaderamente verdes, debido a su 
naturaleza benigna desde un punto de vista medioambiental.  
Sin embargo, el uso de zeolitas para procesos catalíticos está poco 
desarrollado, en términos generales se puede decir que, solo el 20% del 
consumo de zeolitas se utilizan en procesos catalíticos, mientras que el 70% se 
utilizan en la industria de los detergentes y el resto, 10%, como adsorbentes.[21] 
A pesar de estos datos de consumo, las aplicaciones catalíticas son, en 
términos de valor de mercado, las más importantes. De hecho, solo la industria 
del craqueo catalítico ya representa más de un 95%.[22]  
Las zeolitas poseen ciertas peculiaridades que las hacen materiales únicos en 
su utilización como catalizadores. Las principales propiedades de estos sólidos 
están relacionadas con su topología, morfología, y composición química, lo que 
proporciona como resultado una elevada área superficial, alta capacidad de 
adsorción, y la posible modulación de las propiedades químicas de los centros 
activos mientras que, la presencia de campos eléctricos fuertes y efectos de 
confinamiento en el interior de los poros puede conducir a la preactivación de 
los reactivos.[23] 
En catálisis ácida resultan ser especialmente interesantes, ya que ofrecen la 
posibilidad de controlar su composición química y, por lo tanto, su acidez y sus 
9 
 
propiedades de adsorción. Otra característica de interés es la elevada 
estabilidad termal e hidrotermal que presentan.[24] 
Además, sus canales microporosos, con dimensiones en el rango de muchas 
de las moléculas, proporcionan a las zeolitas selectividad de forma hacia 
reactivos, productos o estados de transición, lo que les permite actuar como 
verdaderos tamices moleculares.[25] 
Para obtener catalizadores zeolíticos adecuados con propiedades ácidas, 
bifuncionales o básicas, el material inicial debe ser modificado y diseñado para 
la reacción prevista. 
En el caso de las zeolitas ácidas, es importante distinguir entre los siguientes 
parámetros: 
 La naturaleza química de los centros ácidos en una zeolita, esto es, los 
centros de tipo Brønsted y Lewis. 
 La concentración o densidad de estos centros. 
 La fortaleza y distribución de los centros ácidos. 
 La accesibilidad de los centros, pudiendo estar localizados en la 
superficie externa, dentro de los microporos y en las cavidades de la red 
de la zeolita. 
1.4.1.1 Clasificación de las zeolitas 
La IZA (International Zeolite Association)[26] es el organismo encargado de 
asignar un código de tres letras a todas las estructuras zeolíticas que se van 
descubriendo.  
Para describir tales estructuras se recurre a las unidades de construcción 
secundarias (Secundary Building Units, SBU)[27] que son las agrupaciones de 
tetraedros más pequeñas con las que se puede construir todas y cada una de 
las diferentes estructuras.  
 
Las zeolitas se pueden clasificar según el número de átomos de oxígeno 
puente, creando la siguiente división: 
 Zeolitas de poro pequeño (4 Å): compuestas por 8 tetraedros, como 




 Zeolitas de poro medio (5-5.5 Å): formada por ventanas de anillos de 
10 miembros. La MCM-22 y la ZSM-5 forman parte de este grupo. 
 Zeolitas de poro grande (7-8 Å): con anillos de 12 miembros. En este 
grupo encontramos ejemplos tales como la Mordenita, la zeolita Beta, y 
la Y. 
 Zeolitas de poro extra-grande: de anillos de 14-18 miembros. Como la 
ITQ-54. 
Únicamente, las zeolitas de poro medio o superior permiten la incorporación de 
moléculas orgánicas con interés en procesos de Química Fina y en la Tabla 2 
se presentan algunas de éstas. 
Otra manera de clasificar las zeolitas sería atendiendo a la dimensionalidad de 
los canales, es decir, si los canales se disponen en una, dos o tres 




Tabla 2: Clasificación de algunas zeolitas según el tamaño de los poros 
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6.5x7.0 Å [001] (12 MR) 























1.4.1.2 Naturaleza de los centros ácidos 
En las zeolitas de tipo aluminosilicato, la sustitución isomórfica de átomos de Si 
en la red por átomos de Al, genera una carga formal negativa (-1). 
Esta carga negativa se compensa mediante cationes metálicos o protones (H+) 
extra-red formando centros débiles de tipo Lewis o centros fuertes de tipo 
Brønsted, responsables de la actividad catalítica de estos materiales. En las 
zeolitas ácidas, el anión de compensación es un protón que se conecta a los 
oxígenos puente de los tetraedros coordinados de la red de átomos de Si y Al 
formando el puente, Al(OH)Si presentado en la Figura 3. 
 
Figura 3:  Centros ácidos de tipo Brønsted y Lewis en una zeolita ácida 
 
Los centros ácidos de tipo Brønsted son generados por los protones asociados 
y débilmente enlazados a las estructuras puente Al(OH)Si.  
Para las zeolitas que están sustituidas por diferentes átomos metálicos (SiOHT, 
T = Al; Ga; Fe, etc.), éstos influyen en la fortaleza ácida de los protones puente, 
además de que el enlace Si-O-T, afecta a la carga parcial y a la fortaleza ácida. 
El proceso de generación de centros ácidos de tipo Brønsted en las zeolitas se 
describe mediante el siguiente esquema: (Esquema 2) 
 
Esquema 2: Generación de ácidez de tipo Brønsted 
 
 
La forma sódica de la zeolita se transforma mediante intercambio iónico a 
amónica, y finalmente por descomposición térmica del ion amonio y desorción 
de amoníaco, tiene lugar la formación del puente Al(OH)Si, dando luego a la 
zeolita con propiedades ácidas.  
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1.4.1.3 Relación Si/Al 
En las zeolitas ácidas, el número total de centros ácidos está controlado por el 
número total de átomos de aluminio presentes en la red.[28] La fortaleza ácida 
de cada centro depende de la composición de las sucesivas esferas de 
coordinación.[29].  Mediante cálculos teóricos se predice una variación en la 
densidad de carga del protón en función del número de Al en la segunda esfera 
y se deduce que la fortaleza ácida de un centro activo aumenta al disminuir el 
número de Al presentes en su segunda esfera de coordinación (NNN).[30-32]  Por 
lo tanto, la fortaleza ácida depende de la densidad de los centros y 
consecuentemente de la relación Si/Al. Además, dada una estructura de tipo 
zeolita, todos los centros ácidos deben ser equivalentes y exhiben la máxima 
acidez cuando los iones de Al están completamente aislados. La dependencia 
que existe entre la relación Si/Al y la distribución de fuerza ácida será que a 
medida que aumenta la cantidad de Al en la red, (menor relación Si/Al), se 
produce una disminución de la fortaleza de los centros ácidos aunque el 
número de estos aumenta como se muestra en la Figura 4. 
 
Figura 4: Fortaleza de los centros ácidos de tipo Brønsted 
Además de la influencia de la relación Si/Al en las propiedades ácidas, las 
propiedades de adsorción (hidrofobicidad e hidrofilicidad) de la superficie del 
catalizador también depende del contenido de aluminio, lo cual afecta a la 




los átomos de Al en el interior de los microporos define una mayor o menor 
polaridad de los espacios interiores. [33, 34] En general, la hidrofobicidad de estos 
materiales aumenta a medida que se incrementa la relación Si/Al. 
La relación Si/Al puede ser determinada mediante la combinación de técnicas 
espectroscópicas como la resonancia magnética nuclear en estado sólido para 
los núcleos 29Si y 27Al. Mientras que la medida de la acidez (Brønsted y Lewis) 
de las zeolitas se determina principalmente, mediante espectroscopía infrarroja 
de moléculas sonda como piridina.[35] Esta combinación de técnicas da 
información acerca de la naturaleza, densidad, localización y entorno de los 
centros ácidos.  
1.4.1.4 Zeolita Beta 
La Zeolita Beta presenta una estructura tridireccional tipo BEA, como se 
muestra en la Figura 5, y tiene dos tipos de canales diferentes delimitados por 
anillos de 12 miembros que se cruzan entre sí[36] Las dimensiones de los poros 
de una zeolita Beta son 6.6 x 6.7 Å, encontrándose los canales de mayor 
tamaño en una sola dimensión y los más pequeños en las otras dos 
dimensiones del espacio.[37] La fórmula empírica de una zeolita Beta sin 
calcinar es:  
[xNa(1.0 ± 0.1-x)TEA]AlO2·ySiO2·wH2O 
donde x es al menos 1, y es mayor de 5 pero menor de 100, w es 
aproximadamente 4 y TEA representa al catión tetraetilamonio. La zeolita Beta 
se forma por cristalización de una mezcla de reacción que contiene a este ion 
(TEA). El catión tetraetilamonio es un ion orgánico cuya función es la de actuar 
como agente director de estructura en la síntesis. Ésta puede realizarse en un 
medio que contenga iones fluoruro (F-) o en medios que contengan aniones 




Figura 5: Estructura de la zeolita Beta 
A diferencia de la zeolita Beta sintetizada en medio hidroxilo (Beta OH), en la 
síntesis en medio fluoruro se obtiene una zeolita Beta (Beta F) con un menor 
número de grupos silanoles (grupos -SiOH superficiales) y, por lo tanto, menos 
defectos estructurales como se puede observar en el espectro RMN 29Si en la 
Figura 6. De esto deriva también una diferencia en las propiedades de 
adsorción, la zeolita Beta fluorada presenta un carácter más hidrófobo. [39, 40] 
 
 
Figura 6: Caracterización de zeolita Beta sintetizada en medio fluoruro (Beta F) y hidroxilo 
(Beta OH) 
 
Las propiedades de adsorción así como la acidez de la zeolita Beta F, han 
resultado ser óptimas para la preparación de compuestos de Química Fina, 
como por ejemplo la Fructona, (producto de interés en la industria de perfumes 
y saborizantes por su olor y sabor a manzana)[41] y en obtención de 




Existe la posibilidad de sintetizar las zeolitas Beta en ausencia prácticamente 
de aluminio. De esta forma se obtienen materiales con una relación Si/Al 
extremadamente alta que puede alcanzar valores superiores a 150. La baja 
acidez que muestran estos materiales es debida a los grupos silanoles (-SiOH). 
Al finalizar la síntesis, las zeolitas Beta deben ser calcinadas a 580οC. Tras 
este proceso, las muestras obtenidas en medio F- mantienen su cristalinidad 
mejor que las sintetizadas en medio básico. Esto se debe a que las muestras 
sintetizadas en medio F- producen normalmente mayores tamaños de cristal, 
característica que ha sido atribuida al mayor poder mineralizador del anión F- 
en comparación al OH-, causando una menor saturación y menores 
velocidades de nucleación.[40]  
 
1.5 Procesos Multietapa 
Según la Química Verde es necesario desarrollar transformaciones químicas 
con la mayor selectividad posible y contribuir de esta manera a producir menos 
residuos. En este sentido, la incorporación de rutas sintéticas conocidas como 
procesos “multietapa” o “one pot”  en las que de forma consecutiva se forman y 
se rompen varios enlaces sin necesidad de aislar los productos intermedios, 
satisface en gran parte esta necesidad.[43] 
Estas transformaciones secuenciales, no solo son estrategias elegantes de 
síntesis, sino que son sistemas ecoeficientes, que contribuyen a un ahorro 
significativo de recursos y energía, y con un resultado final de menor gasto 
económico.[44] 
De hecho, la cantidad de disolventes y eluyentes requerida en estos procesos 
se reduce considerablemente en comparación con los procesos por pasos, en 
los que hay que aislar y purificar los intermedios de síntesis en cada etapa de 
reacción. Además, suelen ser altamente estereoselectivas y se caracterizan 
frecuentemente por poderse llevar a cabo de forma muy simple.[45] 
El objetivo de una reacción “one pot” es generar moléculas complejas de un 
modo directo, en un solo paso, evitando el aislamiento y purificación de 
intermedios y por tanto haciendo el proceso más eficiente. La utilidad de estas 
reacciones viene determinada por tres factores: 
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 La eficiencia o economía en la formación de enlaces, algo que está en 
función del número de enlaces que pueden llegar a formarse en una 
única secuencia. 
 La economía estructural, que se refleja en el aumento de la complejidad 
estructural que experimenta una molécula al finalizar esta 
transformación. 
 La posibilidad o idoneidad para una aplicación general. 
En los últimos años el desarrollo de estas reacciones en cascada se ha 
convertido en una importante área de investigación dentro de la química 
orgánica.[46-50] 
Para llevar a cabo este tipo de procesos multietapa, la utilización de 
catalizadores heterogéneos es fundamental, ya que estos se pueden diseñar 
en ocasiones a la medida de un determinado proceso con centros activos de 
diferente naturaleza, e incluso incompatibles (ácido-base), pudiendo entonces 
llevar a cabo diferentes tipos de reacciones en un único recipiente.[51] 
 
1.6 Biomasa 
Como se ha indicado anteriormente, el séptimo principio de la Química 
Sostenible establece la sustitución de los recursos fósiles por el empleo de 
materias primas renovables para obtener productos químicos y combustibles. 
En consecuencia, durante los últimos años ha surgido un creciente interés en el 
uso de la biomasa como fuente renovable para la producción de productos 
químicos y biocombustibles. Dentro del sector energético, el uso de 
combustibles fósiles como materia prima puede ser sustituido por una gran 
variedad de fuentes renovables como la energía eólica, energía solar, energía 
hidráulica o biomasa. Sin embargo, la biomasa se presenta como la única 
alternativa renovable para la generación de productos químicos y de 
combustibles líquidos para el sector del transporte. En los Estados Unidos el 
58% de la energía consumida proviene del petróleo, seguida de electricidad 
(20%), gas natural (16%), energías renovables (4%) y carbón (2%), la 
disminución de las reservas de petróleo, así como los problemas políticos y 




conduciendo a la búsqueda de nuevas fuentes de energía y de productos 
químicos, por ello el interés en las últimas décadas por la biomasa.[52]  
Por biomasa se entiende a la fracción biodegradable de los productos, 
desechos y residuos tanto de origen animal como vegetal, la silvicultura y los 
residuos industriales y municipales. 
La biomasa vegetal es generada durante el proceso de fotosíntesis a partir de 
CO2 del aire y H2O empleando luz solar como fuente de energía. Las plantas 
producen hidratos de carbono y liberan O2 a la atmósfera como subproducto. 
De este modo, la naturaleza produce ~200 billones de toneladas métricas de 
biomasa por año, empleada como materia prima renovable.[53] 
La biomasa lignocelulósica, es decir, aquella que proviene de residuos 
agrícolas, forestales etc. y que no compite con la alimentación (biomasa de 
cultivos) es el tipo de biomasa terrestre más abundante, es barata y de 
crecimiento rápido. Además la biomasa lignocelulósica está extendida 
prácticamente por todo el mundo, a diferencia del petróleo. Estructuralmente, 
es un material fibroso muy complejo que forma la estructura de las paredes 
celulares de las plantas y está constituido por tres componentes principales: los 
polímeros de celulosa, hemicelulosa y lignina.[54-58] Los constituyentes de la 
biomasa lignocelulósica, celulosa y hemicelulosa, están compuestos por 
hidratos de carbono, mientras que la lignina contiene compuestos polifenólicos. 
Otra fracción derivada de la biomasa sería los aceites vegetales y grasas, los 
cuales están principalmente constituidos por triglicéridos (triésteres de ácidos 
grasos con glicerina) y constituyen también una importante fuente de 
biocombustibles y productos químicos.  
Las moléculas más interesantes para la transformación de biomasa 
lignocelulósica en productos químicos de mayor valor añadido reciben el 
nombre de “moléculas plataforma”. En el Esquema 3 se muestran las 




Esquema 3: Estructuras químicas de las moléculas plataforma de gran interés 
 
Todos estos compuestos consisten en moléculas altamente funcionalizadas por 
lo que su conversión en productos de mayor valor requiere un número de 
pasos sintéticos menor que cuando se parte de hidrocarburos, por lo que este 
tipo de moléculas poseen un mayor potencial como materia prima renovable 
para la producción de productos químicos.[59-61] 
 
1.6.1 5-Hidroximetilfurfural  
El 5-hidroximetilfurfural (HMF) es una molécula con un alto potencial de 
demanda industrial debido a su versatilidad, la cual determina su posibilidad de 
ser convertido en una gran variedad de derivados con múltiples aplicaciones, 






Esquema 4: Transformaciones del HMF en productos de alto valor añadido.
 
 
El HMF, así como otros derivados furánicos 2,5-disustituidos, (algunos de éstos 
se muestra en el Esquema 4) también presentan un gran potencial para el 
empleo como sustancias químicas intermedias y pueden ser usados para 
producir una amplia gama de productos, incluyendo polímeros, disolventes, 
surfactantes, productos farmacéuticos, agentes protectores de plantas y 
aditivos para biodiesel. Así por ejemplo el dimetilfurano que es una molécula 
con interesantes características como combustible.[64-71] 
En el Esquema 5 se presenta una de las principales vía de obtención del HMF: 
por deshidratación de hexosas (glucosa y fructosa) catalizada por ácidos. Sin 
embargo, el proceso de deshidratación de hexosas a HMF es mucho más 
eficiente si se parte de la fructosa que de la glucosa, debido a que el paso 
controlante de la velocidad de deshidratación de glucosa es la enolización del 
grupo aldehído y la glucosa enoliza en baja proporción. Así, la mayoría de los 
sistemas catalíticos (homogéneos y heterógeneos) descritos en bibliografía 
para la obtención de HMF parten de la deshidratación de fructosa. Sin 
embargo, la glucosa es mucho más abundante y asequible que la fructosa por 
lo que se prefiere como material de partida para la síntesis de HMF. Es por ello 
que existe un gran interés en el desarrollo de nuevos sistemas catalíticos, así 
por ejemplo basados en ácidos líquidos iónicos,[72] o zeolitas,[73] que sean 
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altamente efectivos, estables y reutilizables, y también en la investigación de 
diferentes disolventes[74] para la producción de HMF a partir de glucosa.[75] 
Debido a la elevada potencialidad y funcionalidad de la molécula de HMF la 
investigación es muy activa y se van desarrollando otras vías sintéticas siempre 
más eficientes. 




Se trata de una molécula plataforma de la biomasa que tiene una amplia 
variedad de usos y gran interés dentro de la industria química.[76] Así por 
ejemplo se utiliza en la producción de resinas alcánicas, explosivos, 
poliesteres, poliéteres, surfactantes y como aditivo en medicamentos, 
cosméticos y tabaco. [77] 
Contiene tres grupos hidroxilo, responsables de su solubilidad en agua y de su 
naturaleza higroscópica, así como de su capacidad de formación de puentes de 
hidrógeno tanto intra como intermoleculares. Su gran reactividad se debe 
también a los grupos hidroxilo (-OH), que le permite participar en un gran 
número de reacciones químicas con la consiguiente obtención de multitud de 
derivados de interés industrial como es posible ver en el Esquema 6.[78] Se 
puede encontrar de manera natural en forma de ésteres de ácidos grasos y 







Esquema 6: Transformaciones del glicerol 
 
 
En el esquema 7 se presenta la reacción de transesterificación de aceites 
vegetales (triglicéridos o triésteres de la glicerina) con metanol o etanol, en 
medio básico, para la obtención del biodiesel en el que se genera glicerol como 
subproducto. Debido al continuo incremento en la producción de biodiesel se 
están obteniendo grandes cantidades de glicerol.[80] En consecuencia, el 
desarrollo de procesos capaces de valorizar el glicerol generado como 
subproducto es un área de investigación de creciente interés. [81-83] 
 





Se entiende por surfactante o tensoactivo a aquellas sustancias capaces de 
influir por medio de la tensión superficial en la superficie de contacto de dos 
fases, es decir, disminuyen la tensión superficial (o la tensión interfacial) entre 
dos líquidos o bien entre un sólido y un líquido. 
Son compuestos que se encuentran en una gran variedad de productos de uso 
cotidiano, principalmente empleados como detergentes y artículos de limpieza, 
sin embargo, también presenta aplicaciones en la industria alimenticia, 
cosmética, textil, en agricultura y recientemente en la fractura hidráulica 
(fracking). Desde principios del siglo XX su producción se ha incrementado 
considerablemente, se estima que su producción actual es de 15 milliones 
Tm/año con un crecimiento anual del 4-5%.[84.85]  
Los surfactantes se caracterizan por presentar en su estructura una parte 
apolar (hidrofóbica) y una cabeza polar (hidrofílica), por lo que sus propiedades 
de disolución son radicalmente opuestas siendo soluble la cabeza en agua y 
otros medios polares mientras que, la parte hidrofóbica lo será en aceites y 
medios no polares. Por lo tanto, cuando se encuentran en el agua es en forma 
de micelas (Figura 7). 
 
Figura 7: Estructura micelar de un surfactante disuelto en agua 
Según su estructura molecular y como se disocian en presencia de un 
electrolito los tensoactivos se clasifican como iónicos o no iónicos (neutros); a 
su vez, dependiendo de la naturaleza de la carga los iónicos se clasifican en 
aniónicos, catiónicos y anfóteros. En el Esquema 8 se muestran ejemplos de 









Esquema 8: Ejemplos de diferentes surfactantes 
 
 Surfactantes aniónicos  
Los surfactantes aniónicos son compuestos que al disociarse en disoluciones 
acuosas dan lugar a un ion cargado negativamente. Éste suele tratarse de un 
grupo carboxilato (–COO-), sulfato (-SO4-), sulfonato (-SO3-) o fosfato (-O-
PO32). 
La importancia es debida a su empleo en la formulación de detergentes de uso 
doméstico e industrial, de hecho su producción a nivel industrial es la de mayor 
volumen.  
 
 Surfactantes catiónicos 
Los surfactantes catiónicos actúan de igual forma, sólo que en este caso, es el 
ión cargado positivamente el que es capaz de disminuir la tensión superficial. 
Estos compuestos tienen generalmente, una cadena de 8 a 25 átomos de 
carbono, derivada de ácidos grasos o de un derivado petroquímico y un átomo 
de nitrógeno cargado positivamente. La mayoría están constituidos por una 
cadena larga de sales de amonio cuaternarias o sales de alquilaminas. Son 
importantes en la industria por su eficiencia como bactericida, germicida, 
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algicida, ya que eliminan o limitan el crecimiento de microorganismos. Un 
ejemplo de este tipo de surfactante lo constituye el cloruro de benzalconio. 
 Surfactantes no iónicos 
Los surfactantes no iónicos (o neutros) no pueden disociarse en iones. Suelen 
presentar como parte polar una función éter (-O-) o un grupo hidróxilo (OH-) 
mientras que la parte apolar comúnmente es una cadena alifática. Suelen ser 
derivados polioxietilenados y polioxipropilenados, derivados de sorbitán y 
alcanolamidas grasas, etc.  
Tienen la ventaja de que son estables frente a la mayoría de los productos 
químicos en las concentraciones usuales de empleo, al no ionizarse en agua, 
no forman sales con iones metálicos y son, por lo tanto, igualmente efectivos 
en agua blanda o dura. 
Tabla 3: Ejemplos de surfactantes comercializados 
 







Aditivo alimentario, laxante, 




















Espumante empleado en 
cosmética  
 
1.7.1 Determinación de la capacidad tensoactiva: valor HLB 
Para determinar las propiedades de los surfactantes no iónicos se puede 
utilizar un parámetro, denominada HLB (del inglés “Hydrophilic-Lipophilic 
Balance”). Dicho parámetro fue introducido por Griffin en 1949[86] que observó 
que existía una relación entre la naturaleza de un surfactante y sus 




concepto de HLB revolucionó los métodos de formulación de las emulsiones y 
el manejo de los surfactantes. 






Donde Mh es la masa molecular de la parte hidrófila de la molécula, y M 
representa la masa molecular de toda la molécula. 
El concepto HLB se basa en un método experimental que consiste en atribuir 
un cierto valor a los agentes emulsionantes a partir de datos relativos a la 
estabilidad de una emulsión. La naturaleza anfifílica de los surfactantes puede 
expresarse en términos de una escala empírica de valores HLB. Un valor de 
HLB alto (10 a 18) indica que una sustancia presenta un caracter hidrofílico y 
que es adecuada para formar las emulsiones oléo-acuosas (O/W) mientras que 
las sustancias con un HLB bajo (3 a 8) son lipófilas y son adecuadas para 
emulsiones acuosa-oleosas (W/O). Se han establecido diferentes fórmulas para 
calcular el HLB, a partir de la composición de los surfactantes, pero se pueden 
también determinar experimentalmente. El valor HLB óptimo para formar una 
emulsión depende en cierta medida de la naturaleza del sistema del que se 
trate.  
En las Tabla 4 y 5 se presenta la posibilidad de diferenciar los tensoactivos en 
función de sus propiedades químico-físicas en base al valor HLB. 
Tabla 4: Relación entre los valores de HLB y sus aplicaciones 
VALORES HBL APLICACIONES 
3-6 Emulsión acuosa/oleosa (W/O) 
7-9 Agentes humectantes 






Una emulsión es un sistema disperso en el que las fases son líquidos no 
miscibles o parcialmente miscibles. 
Si el “aceite” es la fase dispersa, la emulsión se denomina de aceite en agua 
(oléo-acuosa) O/W, presenta una textura cremosa y una mayor conductividad 
eléctrica. En el caso de que el medio acuoso sea la fase dispersa se trataría de 
una emulsión agua en aceite, (acuosa-oleosa), W/O. 
En la Tabla 5 se muestran los valores de HLB relacionado con su capacidad 
dispersante y en la Tabla 6 ejemplos de emulgentes comerciales. 
Tabla 5: Relación entre la capacidad de dispersión en el agua y los valores HLB 
VALORES HLB CAPACIDAD DE DISPERSIÓN EN AGUA 
1-4 Nula 
3-6 Pobre 
6-8 Dispersión lechosa inestable 
8-10 Dispersión lechosa estable 
10-13 Dispersión translúcida 
>13 Disolución clara 
 































1.7.2 Biodegradabilidad de los surfactantes 
A pesar del gran número de aplicaciones y de las numerosas ventajas que 
presentan los surfactantes tanto en el ámbito industrial como económico y 
sanitario, y dado el elevado volumen de producción, desde un punto de vista 
ambiental, éstos pueden también ser considerados como contaminantes del 
medioambiente. 
Como se ha comentado anteriormente el principio nueve de la Química 
Sostenible afirma que los productos químicos deben ser diseñados de manera 
que al final de su función se descompongan en productos de degradación 
inocuos y no persistan en el medio ambiente. 
Esto hace que la biodegradabilidad de los surfactantes sea un factor a tener en 
cuenta en su preparación, sobre todo los que provienen del petróleo. 
En investigaciones previas se ha demostrado que existen correlaciones entre el 
grado de biodegradabilidad de un surfactante y la longitud y estructura de 
cadena del surfactante (lineal o ramificada).[87] Por ejemplo para los  
surfactantes no iónicos se ha demostrado que la biodegradación es más 
sencilla cuando la parte hidrofóbica de la molécula es lineal y que la moléculas 
que no tienen un anillo aromático en la parte hidrófoba presentan menor 
problemas de biodegradación.[88]  
Estrechamente relacionado con la biodegradabilidad es la toxicidad de un 
compuesto químico. Se puede comentar que la carga tiene un impacto fuerte 
en la toxicidad de un surfactante. En términos generales, los surfactantes 
catiónicos son los más tóxicos y han sido usados históricamente como 
antimicrobianos, mientras los aniónicos  menos, iónicos y biosurfactantes se 
consideran como los menos tóxicos. Entre estos los surfactantes de las series 
Tween (Polioxietileno sorbitan) y Span han demostrado poseer baja toxicidad[89]  
En fin, varios estudios han demostrado que el uso de materias primas 
renovables, además de reducir significativamente las emisiones de CO2 
asociada con el uso y la producción de surfactantes, aporta también mejorías 




2. OBJETIVOS  
El objetivo general del presente trabajo consiste en la obtención de productos 
químicos de gran interés en la industria de la Química Fina, concretamente 
surfactantes derivados de moléculas plataforma derivadas de la biomasa (5-
hidroximetilfurfural, glicerina y alcoholes grasos) utilizando catalizadores 
heterogéneos (zeolitas) con propiedades ácidas. 
 
Como objetivos específicos se propone: 
 
Diseñar un proceso multietapa para llevar a cabo la síntesis de nuevas 
moléculas con carácter surfactante no iónico, mediante el acoplamiento de dos 
etapas de reacción. La primera etapa es la eterificación del 5-
hidroximetilfurfural con alcoholes grasos dando lugar a derivados 5-alcoximetil-
2-furfural. La segunda etapa es la acetalización del grupo aldehído con 
glicerina.  Ambas etapas se realizarán utilizando una zeolita Beta como 
catalizador ácido. 
La etapa de eterificación ha sido previamente estudiada y optimizada por el 
grupo del ITQ utilizando la zeolita Beta comercial y zeolitas Beta hidrófobas 
sintetizadas en medio fluoruro. Por ello se procederá en primer lugar a 
optimizar la segunda etapa de la reacción, es decir la acetalización con 
glicerina utilizando la zeolita Beta como catalizador. 
Para ello se tomará como reacción modelo la acetalización del 5-
octiloximetilfurfural con glicerina y se estudiará la influencia de la relación Si/Al 
de la zeolita Beta. 
Una vez, seleccionado el catalizador más adecuado se procederá a optimizar el 
proceso multietapa con objeto de maximizar los rendimientos al producto 
deseado. 
Se aplicará el proceso multietapa a la obtención de diferentes moléculas con 
carácter surfactante mediante la variación de la longitud de la cadena del 
alcohol graso. Se estudiará la influencia de la estructura del reactivo sobre la 




Utilizando el concepto HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance), se estimará  la 








3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Para la obtención de los gliceril acetales del 5-alquiloximetil-2-furfural, con 
potencial actividad como surfactantes no iónicos, se diseñó  un proceso 
multiepa que implica  un primer paso de eterificación del HMF con alcoholes 
grasos seguido de la acetalización con glicerol en presencia de zeolitas ácidas 
como catalizadores (Esquema 9): 
 




3.1 Reacción de Eterificación 
La primera etapa de este proceso, es decir la reacción de eterificación del HMF 
con  alcoholes grasos, no es una reacción sencilla ya que, el HMF es una 
molécula bifuncional altamente reactiva que contiene un grupo alcohol y un 
grupo aldehído, los cuales pueden reaccionar con alcoholes en presencia de 
catalizadores ácidos dando lugar a  éteres y acetales respectivamente 
(Esquema 10). Además, la eterificación del HMF consigo mismo da lugar al 
producto de autoeterificación, un éter simétrico 5,5'-(oxi-bis(metilen)bis-2-




polimerización del HMF, que son reacciones competitivas que también están 
favorecidas en presencia de catalizadores ácidos. El Esquema 10 representa la 
reactividad del HMF con alcoholes en presencia de catalizadores ácidos. 
 
Esquema 10: Productos que se pueden formar al reaccionar el HMF con un alcohol en 




La etapa de eterificación de HMF con alcoholes grasos ha sido estudiada 
previamente por nuestro grupo,[42,63]  encontrándose  que la zeolita 
tridireccional HBeta con una relación Si/Al= 12 (comercial), era un catalizador 
muy activo y selectivo para la obtención de derivados de 5-(alquiloximetil)-2-
furfural y que un aumento de la hidrofobicidad de la zeolita Beta provocaba un 
incremento de la selectividad al éter asimétrico, limitando la autoeterificación 
del HMF, es decir al OBMF, debido a una adsorción preferencial del alcohol 
graso. 
Por ello, se seleccionó la zeolita Beta como catalizador heterogéneo para llevar 
a cabo el proceso multietapa. Así, en primer lugar se estudió la segunda etapa 
del proceso multietapa independientemente, es decir la acetalización del éter 5-
(alquiloximetil)-2-furfural con glicerina.  
 
3.2 Reacción de Acetalización 
Este estudio se inició eligiendo como reacción modelo la acetalización del 5-
(octiloximetil)-2-furfural con glicerina, (ver Esquema 11) utilizando acetonitrilo 
como disolvente, en presencia de la zeolita Beta comercial (Si/Al=12), 
previamente calcinada a 580°C durante 3 horas, a la temperatura de reflujo de 
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acetonitrilo utilizando un aparato Dean-Stark para desplazar el agua formada 
durante el proceso.  




El análisis cromatográfico de los productos de reacción mostró la presencia de  
los dos acetales cíclicos isómeros: el 1,3-dioxolano (2a, anillo de 5 miembros) y 
el 1,3-dioxano (2b, anillo de 6 miembros). La formación de estos productos 
tiene lugar a través del ataque nucleofílico del grupo alcohol primario del 
glicerol al grupo carbonílico del derivado del furfural dando lugar a un 
hemiacetal que tras la eliminación de agua produce un carbocatión. En la 
siguiente etapa se produce el ataque nucleofílico al carbocatión de un segundo 
grupo alcohol de la glicerina. Si el ataque nucleofílico implica al alcohol 
secundario de la glicerina (adición 1,2) se formará el isómero 1,3-dioxolano, 
mientras que si el ataque nucleofílico se produce a través del alcohol primario 
(adición 1,3) se formará el isómero 1,3-dioxano. En primer lugar se obtendrá el 
isómero 2a, que tiene velocidad de formación más elevada (producto cinético) y 
después el isómero 2b, producto termodinámico, más estable y los dos se 
mantendrán en equilibrio entre ellos. En el Esquema 12 se presenta el 





Esquema 12: Mecanismo de la formación de los acetales cíclicos (1,3-dioxolano y 1,3-dioxano) 




La formación de estos isómeros ha  sido observada previamente en la 
acetalización de una gran variedad de aldehídos y cetonas con glicerol, 
encontrándose que la proporción entre ambos isómeros depende de las 
condiciones experimentales así como del tipo de catalizador utilizado.[94]  
Como se puede observar en la Tabla 7, Entrada 1, empleando la zeolita HBeta 
comercial, la conversión del éter mixto 5-(octiloximetil)-2-furfural es alta, sin 
embargo la selectividad a los acetales del glicerol 5-(octiloximetil)-2-furfural  
deseados fue muy baja (36 % a las 24h) debido a que se producen reacciones 
de polimerización competitivas, que dan lugar a unos bajos balances molares 
(40% a las 24 horas). Este hecho puede ser debido a la fuerte acidez de la 
zeolita HBeta (Tabla 8, Entrada 1). Una manera de disminuir la concentración 
de centros ácidos en la zeolita Beta es mediante la modificación de la relación 
Si/Al. Es sabido, que al aumentar la relación Si/Al de una zeolita, disminuye el 
número de centros asociados al Al, pero también aumenta la hidrofobicidad de 
la superficie del catalizador. [95,96]  
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Tabla 7: Resultados de la acetalización entre el éter 5-(octiloximetil)-2-furfural y glicerol en 
presencia de zeolitas Beta. 
 
Por ello, se preparó una zeolita Beta de relación Si/Al= 25 en medio fluoruro 
(BetaF(25)) y la reacción de acetalización se llevó a cabo en las mismas 
condiciones experimentales que en el caso de la zeolita Beta comercial.  



















150 oC 250 oC 350 oC 
B L B L B L 
HBeta 
(12) 
20-25 581 203 378 0.94 270 257 204 209 105 108 
BetaF 
(25) 
1116 469 33 424 0.30 231 112 185 108 55 78 
BetaF 
(100) 
1513 413 74                                                                                                                                           339 0.56 113 56 84 52 38 26
Acidez (µmoles de piridina/g de catalizador) a diferentes temperaturas, calculadas utilizando 





























49 / 36:64 
48 / 36:64 



















50 / 41:59 
53 / 40:60 

















90 / 43:57 
96 / 42:58 





[a]Condiciones de reacción: 82°C, RM glicerol/5-(octiloximetil)-2-furfural = 2, catalizador (40mg, 
40% en peso con respecto al éter 5-(octiloximetil)-2-furfural, 2mL acetonitrilo, BM=balance 
molar, tiempo=24h 




Como se puede observar en la Tabla 7 (Entrada 2), la disminución del número 
de centros ácidos provoca un efecto acusado sobre la selectividad del gliceril 
acetal del 5-(octiloximetil)-2-furfural (2a y 2b), siendo en este caso del 100%. 
Sin embargo, como se puede observar en la representación cinética (Figura 8), 
el catalizador BetaF(25) sufre un rápido envenenamiento, alcanzándose un 
rendimiento máximo de los acetales 2a y 2b del  58%  tras 24 horas de 
reacción.  
 
Figura 8: Resultados de la reacción de acetalización entre 5-octiloximetil-2-furfural y glicerina 





Para estudiar la causa de esta desactivación, tras la reacción el catalizador fue 
filtrado y sometido a una extracción sólido-líquido utilizando un equipo Shoxlet 
y etanol como disolvente durante  24 horas. Se extrajo un 24% de materia 
orgánica (con respecto a la cantidad de catalizador) cuyo análisis 
cromatográfico efectuado en una columna WAX mostró que la materia orgánica 
retenida sobre el catalizador era enteramente glicerina, indicando que la 
desactivación del catalizador podía estar causada por la adsorción preferencial 
de la glicerina sobre la superficie del catalizador bloqueando así los centros 
activos.  
Teniendo en cuenta estos resultados, se pensó que una manera de disminuir la 






















tanto disminuir la desactivación del catalizador, sería mediante la utilización de 
una zeolita Beta más hidrófoba. Por ello se preparó una muestra de zeolita 
Beta en medio fluoruro, BetaF(100), con relación molar Si/Al superior 
(Si/Al=100).  Con este catalizador se llevó a cabo la reacción en las mismas 
condiciones experimentales y como se observa en la Tabla 7 (Entrada 3) y 
Figura 9, en este caso no solo se alcanzó una alta conversión del éter mixto 
(96% a las 10 horas), sino que además la selectividad del gliceril acetal del 5-
(octiloximetil)-2-furfural se mantuvo en un 100%. 
 
Figura 9: Reacción de acetalización entre 5-(octiloximetil)-2-furfural y glicerina en presencia de 
Catalizador BetaF(100), 5-(octiloximetil)-2-furfural éter (♦), acetales 2a y 2b (■). 
 
 
Por lo tanto podemos concluir que esta zeolita combina una acidez y 
propiedades de adsorción adecuadas, que limitan la adsorción preferencial de 
la glicerina y previenen el envenenamiento del catalizador dando lugar a la 
obtención de los acetales con excelentes rendimientos. Con objetivo de 
comparación, en la Figura 10 se representan los rendimiento de los acetales 2a 
y 2b, cuando se utiliza la zeolita BetaF(25) y la BetaF(100), evidenciando la alta 
actividad y la mayor adecuación de las propiedades de adsorción de la zeolita 


























Figura 10: Rendimiento de los acetales 2 frente al tiempo de la acetalización del 5-
(octiloximetil)-2-furfural y el glicerol en presencia de las zeolitas BetaF(25) (♦) y BetaF(100) (▲) 
 
Estos resultados parecen indicar que la zeolita BetaF(100), podría ser un buen 
candidato para llevar a cabo el proceso multietapa. 
3.3 Proceso Multietapa 
Los resultados anteriores nos permiten concluir que la zeolita beta hidrófoba 
BetaF(100) podría ser un catalizador adecuado para llevar a cabo el proceso 
multietapa (Esquema 13), puesto que es activo y selectivo tanto en el proceso 
de eterificación como en el de acetalización. 























A partir de una mezcla equimolar de HMF y n-octanol, sin disolvente y en 
presencial catalizador BetaF(100) (40% en peso con respecto a HMF), 
previamente activado a vacío durante 2 horas a 200°C, se obtuvo una 
suspensión que fue calentada a una temperatura de 100°C, introduciendo el 
reactor (equipado con un dispositivo Dean Stark) en un baño de silicona bajo 
agitación magnética (la primera etapa se muestra en Figura 11). 
 
Figura 11: Etapa 1: Eterificación de HMF con n-octanol. (♦) HMF, (▲) 5-octiloximetil-2-
furfural, (■) OBMF. Condiciones de reacción: T=100ºC, Relación molar n-octanol/HMF=1:1; 




El transcurso de la reacción se siguió con el tiempo por cromatografía de 
gases, observándose que, tras 2 horas de reacción, se alcanzó un rendimiento 
del 5-(octiloximetil)-2-furfural (1)  del 97 % con una selectividad del 98 %.  
A continuación en el mismo reactor se le añadió 2 eq de glicerol disuelto en 5 
ml de acetonitrilo. La reacción se continuó a la temperatura de reflujo del 


























Figura 12: Etapa 2: Acetalización del éter 5-octiloximetil-2-furfural (♦), gliceril acetales de 5-
octiloximetil-2-furfural (■)  Condiciones de reacción: T=82ºC, glicerol 2mmol. 
 
 
La reacción se siguió con el tiempo por cromatografía gaseosa y el análisis por 
GC-MS confirmó la formación de los gliceril acetales isoméricos 1,3-dioxolano y 
1,3-dioxano del 5-(octiloximetil)-2-furfural (2a y 2b), que se obtuvieron con un 
rendimiento del 79 % y excelente selectividad tras 46 horas de reacción, lo que 
supone un rendimiento total del 77 % (Tabla 9, Entrada 1). Como se puede 
observar, no se alcanza una conversión total del éter 1 a pesar de los largos 
tiempos de reacción requeridos, lo que podría indicar una desactivación del 
catalizador durante la primera etapa. De hecho en la etapa de  acetalización del 
5-(octiloximetil)-2-furfural (1) se consiguen conversiones prácticamente 
cuantitativas a las 10 h de reacción con el catalizador fresco (ver Figura 12 y 
Tabla 7). Para disminuir el efecto de la desactivación del catalizador sobre la 
conversión, se pensó en añadir la misma cantidad de catalizador pero de 
manera fraccionada. Así, para la primera etapa de reacción se utilizó un 20 % 
en peso de catalizador y para la segunda etapa se añadió el otro 20% de 
catalizador fresco. Como se observa en la Tabla 9, la disminución de la 
cantidad de catalizador del 40 % al 20 % en la primera etapa apenas afectó a la 






















rendimiento y selectividad del éter. Por otra parte, el efecto de la adición del 
otro 20% de catalizador fresco en la segunda etapa tuvo un efecto destacable 
sobre la conversión y el tiempo de reacción, siendo posible alcanzar un 
rendimiento del 93 % de los acetales 2, con una selectividad del 99 % tras 24 h 
de reacción (Tabla 9, Entrada 2). Por lo tanto, siguiendo esta metodología  la 
zeolita BetaF(100) podría ser un catalizador idóneo para la preparación de 
nuevas moléculas con propiedades surfactantes con la estructura de los 
acetales 2 derivados de HMF, glicerina y alcoholes grasos. 
Tabla 9: Resultados de la reacción multietapa entre HMF y n-octanol con catalizador 
BetaF(100) 




































42 / 1 
52 / 5 
80 / 46 
41 / 1 
51 / 5 
79 / 46 
99 / 37:63 
99 / 35:65 



















75 / 1 
87 / 5 
94 / 24 
74 / 1 
86 / 5 
93 / 24 
99 / 40:60 
99 / 40:60 





[a] condiciones de reacción:   HMF(1mmol), n-octanol (1mmol), 100°C. catalizador 40% en peso con 
respecto al HMF en la primera etapa; glicerol (2mmol), 5mL acetonitrilo, 82°C en la segunda etapa, 
BM=balance molar. 
[b] La reacción se llevó a cabo añadiendo el catalizador en dos  fracciones (20% en cada etapa) 
 
3.3.1 Proceso multietapa utilizando diferentes alcoholes 
grasos 
De acuerdo con estos resultados y tras optimización de las condiciones de 
reacción, se decidió extender el proceso multietapa a otros alcoholes grasos 
con diferente longitud de cadena.  
Es conocido que una propiedad importante de las moléculas que actúan como 
surfactantes es su biodegradabilidad,[98] la cual está relacionada con la longitud 
de la cadena de los hidrocarburos y de la presencia ramificaciones. Por ello, se 
seleccionaron alcoholes de cadena alcánica lineal y con un número par de 
átomos de carbono (entre C10 y C16) para obtener los correspondientes 




Además, es necesario considerar que cuando se incrementa la longitud de la 
cadena alcánica, mayor será el impedimento estérico y difusional, y por lo tanto 
se deberá esperar un menor rendimiento total del acetal correspondiente.  
Las reacciones se llevaron a cabo utilizando n-decanol, n-dodecanol y n-
hexadecanol, HMF y glicerina en las mismas condiciones de reacción utilizadas 
para el n-octanol, utilizando BetaF(100) y fraccionando el  catalizador en ambas 
etapas. En la Tabla 10 se resumen los resultados obtenidos para cada alcohol 
graso.  Como se puede observar en dicha Tabla, en la primera etapa de 
eterificación tanto el rendimiento como la selectividad a los correspondientes 5-
(alquiloximetil)-2-furfural fueron excelentes para los alcoholes grasos con 
cadenas entre C8-C12, sin embargo para el caso del hexadecanol se observó 
una importante desactivación del catalizador posiblemente debido al bloqueo 
de canales y cavidades de la zeolita beta como consecuencia del mayor 
tamaño del correspondiente éter. Por ello fue necesario aumentar la cantidad 
de catalizador a un 40 % en peso con respecto al HMF para obtener un 
rendimiento  elevado del correspondiente éter y poder seguir con la segunda 
etapa. También señalar, que en todos los casos el único subproducto 
observado fue el OBMF proveniente  de autoeterificación del HMF, con un 
rendimiento inferior al 4%. Las cinéticas de la primera etapa para cada alcohol 
se presentan en las Figuras 13a-15a.  
Por otra parte, en la etapa de acetalización se observa un claro efecto del 
aumento del tamaño de la molécula sobre la conversión, aunque la selectividad 
a los acetales se mantiene en todos los casos en el 100%. Así, el gliceril acetal 
derivado del 5-(octiloximetil)-2-furfural es el que se obtiene con mayor 
rendimiento, seguido del gliceril acetal del 5-(deciloximetil)-2-furfural. Sin 
embargo  la obtención de los gliceril acetales derivados del 5-(dodeciloximetil)-
2-furfural y 5-(hexadeciloximetil)-2-furfural requirieron tiempos de reacción más 
largos para obtener rendimientos aceptables. Esta diferencia en conversión en 
la segunda etapa puede ser atribuida a mayor velocidad de desactivación del 
catalizador a medida que aumenta el tamaño del reactivo. (ver cinéticas de la 
segunda etapa en Figuras 13b-15b).  Aunque  no se ha estudiado el motivo de 
la desactivación, ésta podría ser atribuida a la existencia de restricciones 
geométricas que aumentan con el tamaño de la molécula, así como a una 
adsorción preferencial sobre la superficie del catalizador de los éteres a medida 
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que aumenta su carácter hidrófobo, lo que darían lugar al bloqueo de los 
centros activos. 
Tabla 10: Resultados proceso multietapa utilizando diferentes alcoholes grasos 
 Primera Etapa[a] Segunda Etapa[b]  


































5 87 86 99  
87 10 89 88 99 













5 56 56 100  
80 10 74 74 100 













5 45 45 100  
73 10 52 52 100 
20 61 61 100 













5 31 31 100  
62 10 40 40 100 
20 48 48 100 
45 68 68 100 
[a]1mmol HMF, RM HMF/alcohol=1:1, BetaF (100) 20% en peso con respecto al HMF, 100°C 
[b]RM glicerol/éter=2:1, 4g ACN, BetaF (100) 20% en peso con respecto al éter, 82°C 
[c] 40% en peso con respecto al HMF (50mg) BetaF(100) para cada etapas 
 
Figura 13a: Etapa 1: Eterificación de HMF con n-decanol. (♦) HMF, (▲) 5-deciloximetil-2-
furfural, (■) OBMF. Condiciones de reacción: T=100ºC, Relación molar n-decanol/HMF=1:1. 
























Figura 13b: Etapa 2: Acetalización del éter 5-deciloximetil-2-furfural (♦), gliceril acetales de 
5-deciloximetil-2-furfural (■)  Condiciones de reacción: T=82ºC, catalizador BetaF (100) 20% 




Figura 14a: Etapa 1: Eterificación de HMF con n-dodecanol. (♦) HMF, (▲) 5-dodeciloximetil-
2-furfural, (■) OBMF. Condiciones de reacción: T=100ºC, Relación molar n-













































Figura 14b: Etapa 2: Acetalización del 5-dodeciloximetil-2-furfural (♦), gliceril acetales de 5-
dodeciloximetil-2-furfural (■). Condiciones de reacción: T=82ºC, catalizador BetaF(100) 20% 
en peso de éter, glicerol 2mmol. 
 
 
Figura 15a: Etapa 1: Eterificación de HMF con n-hexadecanol. (♦) HMF, (▲) 5-
hexadeciloximetil-2-furfural, (■) OBMF. Condiciones de reacción: T=100ºC, Relación molar n-












































Figura 15b: Etapa 2: Acetalización del 5-hexadeciloximetil-2-furfural (♦), gliceril acetales de 
5-hexadeciloximetil-2-furfural (■). Condiciones de reacción: T=82ºC, catalizador BetaF(100) 




3.4 Capacidad de los gliceril acetales de 5-
alcoximetilfurfural como moléculas surfactantes  
Como se ha comentado en la introducción, una manera de evaluar las 
propiedades de los surfactantes es mediante el cálculo del valor HLB (del 
inglés “Hydrophilic-Lipophilic Balance”). Este es un parámetro empírico que 
describe la contribución relativa de la fracción hidrofílica con respecto al peso 
de la molécula de surfactante. Los surfactantes con valores de HLB  entre 3 y 6 
son  lipófilos y pueden ser utilizados para preparar emulsiones de agua en 
aceite (W/O), mientras que valores de HLB entre 10 y 18 indican que el 
surfactante es hidrofílico y se pueden utilizar para preparar emulsiones de 
aceite en agua. [6] 





Donde Mh es la masa molecular de la parte hidrófila de la molécula, y M es la 






















En la Tabla 11 se presentan los valores de HLB obtenidos con el método de 
Griffin para los gliceril acetales de 5-alquiloximetilfurfural.  
Tabla 11: Valores HLB obtenidos para los gliceril acetales 5-(alquiloximetil)-2-furfural 




(CH2)7CH3  6,6 
(CH2)9CH3  6,1 
(CH2)11CH3  5,6 
(CH2)15CH3  4,9 
 
Como se puede observar, el valor de HLB de los surfactantes aquí sintetizados 
se encuentra en un rango entre 4.9-6.6, con lo que de acuerdo con la Tabla  4 
corresponden a surfactantes capaces de formar emulsiones de agua en aceite 
(W/O). Cabe señalar que estos valores están en el rango de surfactantes no 
iónicos comerciales como el Span 60 y Span 40 (ver Tabla 12) ampliamente 
utilizados en la industria farmacéutica y de pinturas, por lo que en principio 
podrían ser utilizados para el mismo tipo de aplicaciones.  
Tabla 12: Valores HLB de algunos surfactantes comerciales 
NOMBRE COMERCIAL SURFACTANTE VALOR HLB 
Span 85 Trioleato de sorbitol 1.8 
Span 60 Monoesterato de sorbitol 4.7 
Span 40 Monopalmitato de sorbitol 6.7 
Span 20 Monolaurato de sorbitol 8.6 
Tween 81 Monooleato polioxietilenico 10.0 
Tween 21 Monolaurato polioxietilenico 13.3 








4. PARTE EXPERIMENTAL 
4.1 Materiales y Métodos 
Todos los productos químicos, reactivos y disolventes empleados en este 
trabajo fueron suministrados comercialmente y se utilizaron sin una purificación 
adicional. 
N-octanol (>99%), n-decanol (>99%), n-dodecanol (>99%), n-hexadecanol 
(>99%) y glicerol (>99%) se compraron de Sigma-Aldrich, acetonitrilo (>99.9%) 
de Sharlau y 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) de Carbosynth. 
 
4.1.1 Resonancia magnética nuclear (RMN) 
La resonancia magnética nuclear (RMN) se fundamenta en el desdoblamiento 
de los niveles energéticos de un núcleo de espín distinto de cero por 
interacción de los momentos magnéticos nucleares con un campo magnético 
externo intenso que debe ser constante y uniforme. La gran utilidad de esta 
técnica radica en el hecho de que la variación de la frecuencia de resonancia 
del núcleo, debida al apantallamiento por los electrones que lo rodean, que se 
conoce como desplazamiento químico (δ), es característica del entorno químico 
del núcleo. Las principales interacciones que se producen son: 
 Interacciones dipolares: Debidas a la interacción del núcleo con el 
campo magnético de los núcleos adyacentes. Pueden ser 
homonucleares o heteronucleares. 
 Interacciones cuadrupolares: Los núcleos con el espin I>1/2 poseen un 
momento cuadrupolar eléctrico, al tener la carga nuclear distribuida 
asimétricamente, que interacciona con gradientes de campo eléctrico 
presentes en el sólido. 
 Anisotropía de desplazamiento químico: La magnitud del 
desplazamiento químico está determinada por las interacciones del 
núcleo con su alrededor, y puede depender de la orientación de la 
especie que resuena con respecto al campo. 
 




con una frecuencia de 300 MHz y el espectro de  13C con una frecuencia de 75 
MHz. 
Los productos obtenidos fueron caracterizados por espectroscopía RMN de 1H 
y 13C, usando como disolvente cloroformo deuterado (CDCl3) y como patrón 
interno tetrametiliortosilano (TMS). 
 
4.1.2 Espectroscopía infrarroja (IR) 
Es un método de caracterización de los catalizadores sólidos, mediante la 
adsorción y desorción de piridina es posible caracterizar los centros ácidos y su 
fortaleza. 
La espectroscopía infrarroja se basa en la medida de la absorción de radiación 
infrarroja de la muestra. La radiación adsorbida corresponde a la frecuencia de 
vibración de los grupos funcionales presentes en las moléculas de la muestra, 
a las cuales está asociada una variación del momento dipolar. El uso de esta 
técnica en la caracterización de zeolitas está generalizado, ya que proporciona 
información sobre las características estructurales y acidez-basicidad del 
material en función de la región de frecuencias analizadas. La zona del 
espectro infrarrojo estudiada (4.000-250 cm-1) se estudia en tres regiones 
características: 
• Región 250-1300 cm-1: 
Las vibraciones de esta zona, denominada generalmente zona de red, 
proporcionan información sobre las características estructurales de la red como 
son la cristalinidad y la composición (características estructurales, relación Si/Al 
de la red, sustituciones isomórficas, etc.). 
Para obtener el espectro de infrarrojo en la zona de red, se diluyen las 
muestras en KBr (1-2 mg de muestra en unos 200 mg de KBr). Una vez 
homogeneizada, la mezcla se coloca en un molde y se prensa a vacío durante 
unos minutos, obteniéndose una pastilla transparente de un diámetro 
aproximado de 13 mm. 
• Región 1300-2500 cm-1: 
Las bandas de deformación de moléculas orgánicas adsorbidas en la red 
aparecen en esta región. Así, la determinación de la naturaleza de los centros 
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ácidos del sólido y su fortaleza se puede obtener a través de muestras que 
contienen moléculas básicas adsorbidas. Se lleva a cabo a partir de su 
desorción a temperaturas crecientes y el análisis de la intensidad de las bandas 
de vibración de la base que todavía queda retenida. No obstante, el uso de una 
base orgánica determinada está limitado a estructuras con tamaño de poro lo 
suficientemente grande como para que la molécula pueda entrar y acceder a 
todos los centros. Para las medidas de acidez se suele emplear como molécula 
sonda la piridina (Py), la adsorción de Py sobre los centros ácidos puede ocurrir 
de dos formas: sobre los centros Brönsted con formación del ión piridinio o con 
la coordinación de Py por los centros ácidos de Lewis. Estas dos especies 
presentan bandas de adsorción características, pero se suele emplear la banda 
a 1545 cm-1 para identificar y cuantificar los centros Brønsted y la de 1450 cm-1 
para los centros ácidos de Lewis. 
• Región 4000-3000 cm-1: 
El espectro en esta zona, denominada OH, permite obtener información acerca 
de los grupos ácidos y la presencia de grupos silanoles asociados a defectos 
estructurales. 
 
4.1.3 Cromatografía de gases  
La cromatografía de gases es una técnica cromatográfica que se emplea para 
separar compuestos orgánicos volátiles, siendo el método más rápido y sencillo 
para la identificación de los constituyentes de una mezcla. Implica el uso de 
una columna cromatográfica especial en cuyo inicio se inyecta la muestra 
vaporizada que se transporta a lo largo de la columna impulsada por una fase 
móvil gaseosa inerte. Los componentes de dicha muestra se separan debido a 
las diferencias en su perfil de partición entre la fase móvil gaseosa y la fase 
estacionaria.  
Las partes esenciales del cromatógrafo de gases son: 
• Suministro de gas comprimido: He, N2, aire e H2, dependiendo del 
detector utilizado. El suministro puede ser en botellas, o mediante 
generadores de gases (excepto para He). 




• Inyector de la muestra, con una regulación independiente de la 
temperatura. 
• La columna, que puede ser de relleno entre 1 y 6 m (con unas pocas 
vueltas) o capilar (desde 15 m hasta 90-120 m de columna). 
• Horno de columnas con control independiente de temperatura. 
• Detector, o detectores si se usa un primer detector no destructivo 
seguido de otro montado en serie. 
• Caudalímetro o rotámetro (medidor de caudal) situado a la salida de la 
columna. 
• Sistema informático de adquisición, tratamiento y presentación de los 
datos. 
 
Todas las muestras de reacción han sido analizadas por cromatografía 
gaseosa, en un equipo Varian que dispone de una columna capilar (HP5, 30 m 
x 0.25 µm x 0.25 mm) y un detector de ionización de llama (FID). 
 
4.1.3.1 Cálculo del balance molar 
Al finalizar una reacción las áreas cromatográficas determinadas por las 
señales del detector FID se corrigieron mediante los factores de respuesta de 
cada componente, obtenidos a partir de disoluciones de concentración 
conocida de cada uno de los mismos empleando como patrón externo 
dodecano. Mediante el uso de las áreas corregidas con los factores de 
respuesta de cada especie es posible calcular la concentración de cada 





ni= número de moles del componente i 
Ai= área cromatográfica del componente i 
nP= número de moles del patrón 
AP= área cromatográfica del patrón 




De esta manera, una vez conocido el número de moles iniciales del reactivo nr,0 
y el número de moles de reactivo, productos y subproductos a tiempo final (ni,f)  




 𝑥 100 
 donde, νi=coeficiente estequiométrico del componente i y νr,0=coeficiente 
estequiométrico del reactivo limitante al tiempo inicial. 
 
4.1.4 Espectrometría de masa (CG-MS) 
La identificación de los productos obtenidos se llevó a cabo mediante 
espectroscopía de masas (CG-MS), comparando los espectros obtenidos con 
los de los compuestos puros, en los casos en los que fue posible o mediante 
sus fragmentaciones características. 
La identificación de productos se hizo por espectrometría de masas (CG-MS) 
mediante un espectrómetro (Agilent Technologies 6890N) acoplado a un 
detector selectivo de masas (Agilent Technologies MDS-5973 con una columna 
capilar HP-5). 
 
4.2 Preparación de los Catalizadores 
La zeolita HBeta comercial de relación Si/Al=12.5 (CP811) fue suministrada por 
PQ Zeolites B.V. Antes del utilizo fue calcinada a 580 °C por 3 h. 
Las zeolitas Beta con distinta relación Si/Al se prepararon en medio fluoruro, 
siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografía[39] y antes del empleo 
fueron activadas a vacío durante 2 horas a 200ºC. 
 
4.3 Reacción de eterificación del HMF con n-octanol 
La reacción de eterificación se llevó a cabo en un matraz de dos bocas de 10 
ml de capacidad. Se pesó 0.4 g (40% con respecto al reactivo) de catalizador 
zeolita HBeta tridireccional comercial de relación Si/Al=12. El catalizador fue 
activado in situ, calentándolo a 200°C, conectado en un sistema a vacío (5 




A continuación, el sistema se enfrió a temperatura ambiente y se le añadió 5-
hidroximetilfurfural (1 g) y n-octanol en relación molar 1:1. La mezcla se calentó 
a 100°C y se mantuvo bajo agitación magnética (1000 rpm) utilizando un 
sistema equipado con un baño de silicona, un agitador magnético y un 
refrigerante. 
El progreso de la reacción se siguió tomando muestras que se disolvieron y 
centrifugaron antes de proceder a los análisis de su composición mediante 
cromatografía gaseosa (CG) equipado con un detector de ionización de llama 
(FID) y una columna capilar (HP5, 30 m x 0.25 mm x 0.25m). 
Al finalizar la reacción se filtró la mezcla de reacción para separar el catalizador 
y se analizó por CG-MS mediante un espectrómetro (Agilent Technologies 
6890N) equipado con una columna capilar idéntica a la del CG. 
Tras purificación del crudo de reacción se obtuvo el éter, 5-(octiloximetil)-2-
furfural con un rendimiento del 97%. 
Las características espectroscópicas del 5-(octiloximetil)-2-furfural coinciden 
con los datos descritos en bibliografía. 
 
4.4 Reacción de acetalización del éter 5-(octiloximetil)-2-
furfural con glicerina 
La reacción de acetalización del éter 5-(octiloximetil)-2-furfural (0,1g) se llevó a 
cabo con la glicerina en relación molar 1:2, 2 ml de acetonitrilo (con objeto 
mejorar la solubilización del glicerol) en presencia de 0.4 g (40% en peso con 
respecto al éter) de zeolita HBeta de relación Si/Al=12, (previamente calcinada 
a 580ºC durante 3 horas), a la temperatura de reflujo del acetonitrilo (82ºC). La 
reacción se realizó en un matraz de dos bocas en el cual se encontraba el 
catalizador previamente activado y equipado de un dispositivo Dean Stark y un 
refrigerante. La activación del catalizador consistió en calentar el sólido en un 
sistema a vacío (5 mmHg) a 200ºC durante 2 horas. 
Durante el transcurso de la reacción se tomaron muestras a distintos tiempos 
de reacción, las cuales se centrifugaron y separaron antes de proceder a la 
evaluación de su composición mediante cromatografía gaseosa, empleando 
dodecano como patrón externo. 
55 
 
De la misma forma, se ampleó dicho patrón para determinar el balance molar 
global de la reacción. 
Los acetales 1,3 dioxolano y 1,3-dioxano se caracterizaron por CG-MS y 
técnicas espectroscópicas (1H RMN y 13C RMN). 
 
4.5 Reacción multietapa para la obtención de los gliceril 
acetales 5-(alquiloximetil)-2-furfural  
En un matraz de vidrio de dos bocas de fondo redondo de 10 ml de capacidad, 
se añadió una mezcla equimolar (1:1) de HMF (1 mmol) y alcohol (1 mmol) en 
presencia de 0,025 g de zeolita BetaF(100), es decir, un 20% en peso respecto 
al HMF previamente activado. 
La activación del catalizador consistió en calentar el sólido en un sistema a 
vacío (5 mmHg) a 200ºC durante 2 horas. 
La suspensión resultante se mantuvo bajo agitación magnética (1000 rpm) en 
un baño de silicona provisto de un agitador magnético y un termostato, 
manteniendo la temperatura a 100ºC. 
El matraz de reacción ha sido equipado con un refrigerante conectado a un 
sistema Dean Stark con el objetivo de desplazar el agua formada en el medio 
de reacción y así poder desplazar el equilibrio hacia la formación de los 
productos. 
El curso de la reacción se siguió tomando muestras periódicamente que se 
centrifugaron y separaron para analizarlas por cromatografía de gases y GS-
MS hasta que se obtuvo un elevado rendimiento y selectividad al 5-
(alquiloximetil)-2-furfural. 
A continuación, después de la formación del éter, se disminuyó la temperatura 
del baño a 82ºC y en el mismo matraz a través de la boca, se le añadió 0.077g 
de glicerol en una relación molar 1:2, con respecto al éter, 4g de acetonitrilo 
con objeto de facilitar la solubilización del glicerol, y catalizador fresco, zeolita 
HBetaF(100) (0,025 g, 20% en peso con respecto al HMF).  
En el transcurso de la reacción se tomaron muestras periódicamente, que se 
centrifugaron, filtraron y analizaron en un cromatógrafo de gases equipado de 




Al finalizar, la mezcla de reacción se filtró, se concentró en el rotavapor y el 
catalizador se lavó con acetato de etilo y etanol.  
 
4.6 Purificación de los Productos 
La mezcla final se separó por cromatografía en columna de gel de sílice de 100 
ml, a media presión conectando la cabeza de la columna a un compresor. Para 
determinar la mezcla de eluyente primero se llevó a cabo una cromatografía en 
capa fina de la muestra a analizar. 
La fase estacionaria utilizada fue gel de sílice y como eluyente se utilizó una 
mezcla de hexano/acetato de etilo (95:5). Posteriormente se aumentó la 
polaridad realizándose una elución en gradiente. 
 
4.7 Datos espectroscópicos de los compuestos 
implicados 
A continuación se muestran las características espectroscópicas de los nuevos 
productos: 
 




Relación molar 2a:2b (1,3-dioxolano:1,3-dioxano): 30:70 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.44 – 6.35 (m, 6H), 6.27 (dd, J = 7.1, 3.5 Hz, 6H), 
6.02 (s, 2H), 5.87 (s, 2H), 5.58 (s, 1H), 5.47 (s, 1H), 4.41 (s, 10H), 4.32 – 3.98 
(m, 14H), 3.81 (ddd, J = 15.9, 10.2, 5.1 Hz, 7H), 3.73 – 3.62 (m, 5H), 3.54 (dd, J 
= 11.0, 9.9 Hz, 4H), 3.49 – 3.38 (m, 4H), 2.03 (s, 3H), 1.55 (dd, J = 12.7, 5.9 
Hz, 13H), 1.37 – 1.18 (m, 14H), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 18H).;  
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 153.17 (2C), 152.98 (C), 152.43 (C), 150.97 (2C), 
150.22 (C), 150.02 (C), 109.94 (CH), 109.46 (CH), 109.36 (CH), 109.32 (2CH), 
109.20 (CH), 108.45 (CH), 108.34 (CH), 98.19 (CH), 98.05 (CH), 96.27 (CH), 
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95.40 (CH), 76.36 (2CH), 72.09 (CH2), 71.34 (2CH2), 70.64 (2CH2), 70.56 
(2CH2), 70.52 (CH2), 66.68 (CH), 66.35 (CH), 64.74 (2CH2), 64.68 (CH2), 63.88 
(CH2), 62.95 (CH2), 62.46 (CH2), 61.11 (CH2), 60.36 (CH2), 31.75 (4CH2), 29.54 
(4CH2), 29.35 (4CH2), 29.18 (4CH2), 26.02 (4CH2), 22.58 (4CH2), 14.02 (4CH3). 
 
 




Relación molar 3a:3b (1,3-dioxolano:1,3-dioxano):  60:40 
 
1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 6.43 (t, J = 3.0 Hz, 2H), 6.38 (t, J = 3.4 Hz, 2H), 
6.27 (dd, J = 7.2 Hz, 5H), 6.02 (s, 1.5H), 5.88 (s, 1.5H), 5.59 (s, 1H), 5.47 (s, 
1H), 4.41 (d, J = 1.1 Hz, 10H), 4.31 – 4.01 (m, 14H), 3.86 – 3.50 (m, 10H), 3.47 
- 3.40 (m, 10H), 2.19 (s, 1H), 2.03 (s, 5H), 1.55 (dd, J = 12.8, 6.1 Hz, 10H), 1.25 
(s, 60H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 15H). 
13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ 153.21 (C), 153.01 (C), 152.48 (C), 152.46 (C), 
150.97 (C), 150.23 (C), 150.23 (C), 149.99 (C), 109.94 (CH), 109.45 (CH), 
109.35 (CH), 109.32 (CH), 109.21 (CH), 108.48 (CH), 108.35 (CH), 98.21 (CH), 
98.08 (CH), 96.30 (CH), 95.41 (CH), 76.37 (2CH), 71.32 (2CH2), 70.58 (CH2), 
70.54 (CH2), 66.69 (CH2), 66.35 (CH2), 64.76 (2CH2), 64.70 (2CH2), 63.90 
(CH2), 62.97 (CH2), 62.49 (CH2), 61.18 (CH2), 60.36 (CH2), 31.85 (6CH2), 29.56 
(4CH2), 29.54 (6CH2), 29.51 (4CH2), 29.41 (4CH2), 29.27 (4CH2), 26.04 (4CH2), 
22.63 (6CH2), 20.98 (2CH2), 14.14 (CH3), 14.05 (3CH3). 
UPLC-MS [M+; calculado para C19H32O5: 340.2249] encontrado m/z 













Relación molar 4a:4b (1,3-dioxolano:1,3-dioxano): 72:28 
 
1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 6.41 (t, J = 3.0 Hz, 3H), 6.36 (t, J = 3.0 Hz, 3H), 
6.25 (q, J = 3.5 Hz, 5H), 6.00 (s, 2H), 5.85 (s, 2H), 5.57 (s, 0.5H), 5.44 (s, 1H), 
4.40 (s, 11H), 4.25 – 3.96 (m, 13H), 3.70 (m, 14H), 3.43 (ddd, J = 8.5, 6.5, 2.9 
Hz 12H), 2.01 (s, 3H), 1.54 (dd, J = 12.6, 6.0 Hz, 20H), 1.23 (s, 90H), 0.85 (t, J 
= 6.6 Hz, 17H). 
13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ 153.05 (C), 152.88 (C), 152.33 (C), 150.96 (C), 
150.24 (C), 150.05 (C), 109.86 (2CH), 109.41 (CH), 109.33 (2CH), 109.28 
(2CH), 109.14 (2CH), 108.35 (CH), 108.31 (CH), 98.13 (2CH), 97.98 (2CH), 
96.19 (CH), 95.37 (CH), 76.35 (2CH), 72.02 (2CH), 71.38 (2CH), 70.60 (2CH), 
70.52 (2CH), 70.47 (2CH),66.66 (3CH), 66.34 (2CH), 64.68 (3CH), 64.62 (CH), 
63.79 (CH), 62.85 (2CH), 62.36 (2CH), 60.91 (CH), 60.33 (CH), 31.81 (6CH2), 
29.55 (6CH2), 29.53 (6CH2), 29.48 (10CH2), 29.35 (6CH2), 29.24 (6CH2), 25.97 
(4CH2), 22.57 (6CH2), 14.06 (CH3), 13.99 (3CH3). 
UPLC-MS [M+; calculado para C21H36O5: 368.2562] encontrado m/z 391.2460 
[M+ +Na]. 
















Relación molar (1,3-dioxolano:1,3-dioxano):  60:40 
 
1H RMN (300 MHz, CDCl3) δ 6.42 (t, J = 2.8 Hz, 2H), 6.38 (t, J = 3.2 Hz, 3H), 
6.27 (dd, J = 7.0, 3.5 Hz, 5H), 6.02 (s, 1.6H), 5.87 (s, 1.4H), 5.58 (s, 1H), 5.46 
(s, 1H), 4.41 (s, 10H), 4.08 (m, 12H), 3.92 – 3.49 (m, 13H), 3.48 - 3.39 (m, 
10H), 2.03 (s, 4H), 1.55 (d, J = 6.6 Hz, 12H), 1.24 (s, 128H), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 
15H). 
13C RMN (75 MHz, CDCl3) δ 153.16 (C), 152.96 (C), 152.42 (C), 150.97 (C), 
150.97 (C), 150.25 (C), 150.02 (C), 109.92 (CH), 109.44 (2CH), 109.34 (2CH), 
109.30 (2CH), 109.19 (2CH), 108.43 (CH), 108.33 (CH), 98.18 (CH), 98.04 
(CH), 96.26 (CH), 95.40 (CH), 76.36 (2CH), 72.08 (2CH), 71.35 (2CH), 70.64 
(2CH), 70.56 (2CH), 66.68 (2CH), 66.34 (2CH), 64.74 (2CH), 64.67 (CH), 63.81 
(CH), 62.93 (2CH), 62.44 (3CH), 61.07 (CH), 60.35 (CH), 31.87 (8CH2), 29.63 
(20CH2), 29.54 (10CH2), 29.41 (8CH2), 29.30 (8CH2), 26.02 (8CH2), 22.62 
(8CH2), 14.12 (CH3), 14.04 (3CH3). 














En este trabajo se ha mostrado que es posible obtener nuevas moléculas con 
propiedades surfactantes con carácter no iónico a partir de compuestos 
derivados de la biomasa vegetal (fuente renovable, abundante y no competitiva 
con la alimentación) que proporciona “Moléculas Plataforma”, y concretamente 
entre ellas se han utilizado el 5-hidroximetilfurfural, alcoholes grasos y la 
glicerina.  
Se ha diseñado un proceso multietapa que implica como primera etapa la 
eterificación del 5-hidroximetilfurfural con alcoholes grasos seguida de la 
acetalización del éter intermedio con la glicerina, utilizando la zeolita Beta como 
único catalizador ácido para ambas etapas.  
 
El estudio de la influencia de la relación Si/Al de la zeolita Beta sobre la 
actividad y selectividad en la reacción de acetalización (segunda etapa), mostró 
que existe un compromiso entre el número de centros ácidos del material y las 
propiedades de adsorción que proporciona el mayor rendimiento al producto 
deseado. Así, la zeolita Beta de relación Si/Al=100 sintetizada en medio 
fluoruro, y por lo tanto altamente hidrófoba, resultó ser la más activa y selectiva 
a los acetales de glicerol de 5-(alquiloximetil)-2-furfural. 
Con esta zeolita hidrófoba ha sido posible acoplar ambas etapas, eterificación-
acetalización, obteniéndose la molécula surfactante con excelentes 
rendimientos. 
Mediante el proceso multietapa se han sintetizado diferentes moléculas 
surfactantes a partir de alcoholes grasos de diferente longitud de cadena.   
Se ha estimado la capacidad surfactante de las distintas moléculas obtenidas 
mediante el cálculo del  valor HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance). En todos 
los casos el rango de valores obtenidos corresponde moléculas surfactantes 
con capacidad de formación de emulsiones de agua en aceite (W/O), con una 
capacidad surfactante similar al surfactante comercial Span-40 (monopalmitato 
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Figura 23: RMN 13C Gliceril acetales 5-(hexadeciloximetil)l-2-furfural 
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